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摘要 :研究 了 NaHCO;+NaCl 碱 性 溶液 中 , 较 宽 CI 浓度 (0.001~0.3 mol/D) 范围 内 CI 浓度 及 HCO; 和 CI 的 浓度 
比值 ([HCO; [C1]) 对 Q235 碳 钢 小 孔 腐 蚀 电 位 的 影响 。 结 果 表 明 , CI 浓度 较 大 (二 0.02 molL) 时 , 碳 钢 的 稳 
定 孔 蚀 电 位 到 和 亚 稳 态 孔 蚀 电 位 及, 都 与 [HCO:][CHD] 符 合 很 好 的 线性 关系 , [HCOs [C1] 升 高 鸟 和 ,线性 增 
大 ; 当 CIl 浓 度 较 小 (二 0.02 moyL) 时 , 坊 和 忆 , 与 [HCO;]/[C1] 之 间 不 存在 良好 的 线性 关系 ,该 条 件 下 碳 钢 表面 
在 发 生 稳定 孔 蚀 前 观察 不 到 微米 级 的 亚 稳 态 小 孔 。 
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Relationship Between Pitting Potential of Carbon Steel with 
Ratio of HCO; /CL in Alkaline Solution 


LIN Bing, WANG Yishan, WANG Jiani, ZUO Yu, TANG Yuming 


Beijing Key Laboratory of Electrochemical Process and Technology for Materials, Faculty of 
Materials Science and Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, 
China 


Abstract: The influence of Cl concentration and the concentration ratio of HCO; to Cl ([HCO; 1]/ 
[C1]) in NaHCO;+NaCl alkaline solution on the pitting potentials of Q235 carbon steel was studied 
in a chloride ion concentration range from 0.001 to 0.3 mol/L. It was found that when the Cl con- 
centration is higher than 0.02 mol/L, good linear relationship exists not only between the pitting po- 
tential 玉 and [HCO; J/[C1l |] but also between the meatstable pitting potential E, and [HCO; J/[C1], 
that is EB, and E, increase linearly with the increase of [HCO; |/[Cl ]. When the Cl concentration is 
lower than 0.02 mol/L, [HCO;: ][CL] is not linear with E, and E,, and under these conditions, no 
micron Scale metastable pits can be observed on the steel surface before the occurence of stable pits. 


Key words: carbon steel, metastable pitting, pitting potential, Cl, HCO; 
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5.132 


要 步骤 。CTL 可 


增加 电解 液 的 导电 愧 


FE, 促进 表面 活性 


点 的 活化 , 加速 小 孔 的 溶解 , 降低 孔 蚀 电位"。 溶 
液 中 的 绥 蚀 性 离子 ,如 OH ,CO;*,HCO; 及 NO; 等 ， 


则 促进 表面 生成 更 具 保护 性 的 钝 化 膜 , 对 小 孔 的 形 
缓 蚀 作用 5。 一 些 研究 者 上 "研究 了 
CI 浓度 ([C1]) 与 不 锈 钢 、 铝 等 材料 的 稳定 孔 蚀 电 位 


核 和 生长 起 到 


Bi 的 关系 ,得 


一定 条 件 下 , [CD] 增 加 , 孔 蚀 电位 降 


低 , Bi 与 CL 的 对 数 之 间 存 在 良好 的 线性 关系 , EB 随 
lg[C1] 增 大 而 降低 。 也 有 研究 者 "研究 了 缓 蚀 性 离 
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子 对 孔 蚀 电位 万 :的 影响 ,认为 轧 : 与 缓 蚀 性 离子 的 
对 数 也 符合 线性 关系 , Bi 随 缓 刨 性 离子 的 对 数 增 大 
而 线性 升 高 。 

很 多 体系 中 小 孔 腐蚀 的 早期 都 要 经 历 亚 稳 态 孔 
蚀 阶段 , 亚 稳 孔 开始 生长 的 电位 被 定义 为 亚 稳 态 孔 蚀 
电位 (5,)。 太 ,与 稳定 孔 蚀 电位 , 均 与 金属 的 小 孔 腐 
蚀 敏 感性 有 关 , 但 关于 溶液 中 各 种 离子 浓度 与 EB, 关 系 
的 研究 相对 较 少 。Hong 等 报导 了 不 锈 钢 在 含 Cl 和 
SO* 溶液 中 的 亚 稳 态 孔 蚀 电位 态 , 与 两 种 离子 浓度 符 
合 以 下 关系 式 : Bi=-371 lg[Cl ]-212 和 EE,=591 lg 
[SO2 ]-114。 前 人 研究 多 针对 不 锈 钢 和 铝 等 金属 材 
料 , [CH] 的 选取 范围 也 相对 较 窄 。 本 文 以 Q235 碳 钢 
为 研究 材料 ,体系 选择 0.5 mol/L NaHCO; 碱 性 溶液 ， 
C1 浓度 从 0.001 至 0.3 molL 范 围 内 选择 11 个 点 , 研 
究 了 缓 刨 性 HCO; 与 侵蚀 性 CI 的 比值 ([(HCO;]/ 
[C1 对 Bi 和 万 ,两 个 孔 蚀 特征 参数 的 影响 以 及 
[HCO; JW[CI1] 与 和 妞 ,的 关系 ,分 析 了 离子 在 小 和 孔 
形 核 和 生长 过 程 中 的 作用 。 
2 实验 方法 
研究 材料 为 Q235 碳 钢 , 成份 (质量 分 数 ,%) 为 : 
C 0.11, Mn 0.74,P 0.012, S 0.0028, Si 0.13, O 0.010， 
N 0.0040, 余 量 为 Fe。 试 样 尺 寸 为 1 cmxl cmxl cm， 
在 一 个 端面 焊接 铜 导线 后 用 环 氧 树 脂 涂 封 非 工作 
面 , 另 一 端的 工作 表面 用 240#、600# 及 1000# 的 SiC 
0 纸 逐 级 打磨 后 用 去 离子 水 清洗 , 然后 用 丙酮 除 
。 为 避免 缝隙 腐蚀 ,用 单 组 份 室温 固化 硅 橡 胶 涂 
封 工 作 面 , 暴 露面 积 为 0.16 cm。 

采用 0.5 mol/L NaHCO; 溶 液 作为 基础 溶液 (pH 
以 添加 NaCl 的 方式 加 入 不 同 浓度 的 

。 表 1 为 [Cl] 及 相应 的 [HCO;]/[CI] 值 。 

采用 慢 速 动 电位 极 化 法 测试 Q235 碳 钢 在 含 Cl 
溶液 中 的 电流 波动 曲线 。 实 验 仪器 为 CS350 型 电化 
学 工作 站 (武汉 科斯 特 )。 先 监测 试 样 的 开路 电位 ， 
待 电 位 稳定 后 , 自 相 对 开路 电位 负 300 mV 起 进行 动 
电位 极 化 ,扫描 速率 为 0.1 mV/s, 当 电 流 急速 增 大 , 材 
料 表面 发 生 稳定 孔 蚀 时 ,停止 实验 。 在 慢 速 动 电位 
极 化 曲线 上 ,第 一 个 微小 电流 波动 出 现时 所 对 应 的 
电位 定义 为 亚 稳 态 孔 刨 电位 EE,, 在 本 实验 中 为 峰值 
电流 与 基底 电流 之 差 大 于 0.02 nA 时 的 第 一 个 电流 
波动 所 对 应 的 电位 , 当 峰 值 电流 持续 上 升 不 再 回落 
到 本 底 电 流 时 所 对 应 的 电位 为 稳定 孔 蚀 电位 BB""。 
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采用 三 电极 体系 ,工作 电极 为 碳 钢 试 样 ,辅助 电极 为 
铂 电 极 , 参 比 电极 为 Ag/AgCl 电 极 , 实验 在 室温 下 i 
行 。 每 个 [Cl] 条 件 下 进行 10 次 平行 实验 。 

极 化 实验 结束 后 试 样 表面 用 水 清洗 干净 并 用 酒 
精 擦拭 ,表面 喷 金 后 用 LEO 450 扫描 电子 显微镜 
(SEM) 观察 小 孔 的 腐蚀 形 貌 。 
3 结果 与 讨论 
图 1 为 碳 钢 在 NaHCO;+NaCl 溶 液 中 的 慢 速 动 
电位 极 化 曲线 。 图 1a 为 低 [C1] (0~0.01 molL) 下 的 
极 化 曲线 , 可 以 看 出 , [C1] 小 于 0.005 mol/L 时 ,在 很 
宽 的 电位 区 间 内 , 碳 钢 表面 均 能 保持 良好 的 钝 态 , 与 
不 含 CL 时 相同 :电位 接近 1000 mV 时 电流 急速 增 
大 ,是 因为 发 生 析 氧 反 应 ,这 时 碳 钢 表面 无 蚀 孔 。 
[CN] 增加 到 0.008 molL, 电位 达到 930 mV 左右 时 电 
流 迅 速 增 大 , 碳 钢 表面 出 现 可 见 小 孔 , 该 电位 为 孔 蚀 
电位 ( 醒 。[CT] 进 一 步 升 高 至 0.01 molL, 及 降 至 
558 mV。 溶 液 中 含 0.02 mol/L CL 时 , 极 化 曲线 出 现 
明显 的 变化 , 孔 蚀 电位 及 大 幅 降低 , 重复 实验 中 部 分 
极 化 曲线 上 开始 出 现 少 量 的 电流 波动 ( 见 图 lb), 电流 
波动 的 上 升 和 回落 对 应 了 亚 稳 态 小 孔 的 形 核 、 生 长 和 
再 钝 化 过 程 时 。 图 lb 表明 , 碳 钢 表 面 发 生肉 眼 可 见 蚀 
孔 之 前 有 微米 级 的 亚 稳 态 小 孔 产 生 。[CH] 增 大 至 
0.05~0.3 molL, 电流 波动 峰 的 数目 逐渐 增多 ,峰值 
增 大 , 稳定 孔 蚀 电 位 玉 降 低 (图 lb 中 小 图 )。 图 1 的 
极 化 曲线 显示 ,[CD] 增 大 , 对 亚 稳 态 孔 的 形 核 、 生 长 
以 及 稳定 孔 的 产生 均 起 到 促进 作用 。 

对 每 个 [C1] 下 平行 实验 所 得 的 ,和 三 值 进行 统 
计 , 分 析 随 [CT] 的 变化 , 见 图 2。 图 2 显示 , 和 所 均 
随 着 [C1] 的 增加 呈现 减 小 的 趋势 , 二 者 的 变化 趋势 
很 相近 。 态 数据 的 [C1] 范 围 为 0.008~0.3 mol/L, 其 
中 , 当 [CI] 低 于 0.02 mol 工 时 ,为 的 下 降 速 率 较 快 ; 
[C1] 高 于 0.05 mol/L 时 , 态 下 降 变 组 。 说明 低 [C1] 
对 轧 的 影响 很 大 ,高 [C1] 对 互 的 影响 较 小 。E, 数 据 
的 [CD 范围 为 0.02~0.3 molL, 可 以 看 出 , 随 [C1] 增 
加 , 5, 逐渐 减 小 。 

孔 蚀 发生 的 首要 条 件 是 Cl 在 表面 活性 点 的 吸 
附 , 溶液 中 的 缓 刨 性 离子 (HCO; 、OH 等 ) 与 侵蚀 性 
的 Cl 在 碳 钢 表面 发 生 竞 争 吸 附 %3, 可 减少 Cl 对 表 
面 活性 点 的 攻击 ; 另外 , HCO; 与 Fe 和 水 反应 生成 
Fe(OH) 和 FeCO: 钝 化 膜 , 可 促进 碳 钢 表 面 钝 化 呈 ， 
抑制 小 孔 的 形 核 和 生长 。 本 研究 溶液 pH 值 为 8.20， 


表 1 0.5 moyL NaHCO; 溶 液 中 不 同 Cl 浓度 及 相应 的 [HCO;]/[CI] 值 
Table 1 [HCO; ]/[CLH] in 0.5 mol/L NaHCO: solution with various Cl concentrations 


[Cl/(mol/L) 0.001 0.002 0.005 0.008 0.01 0.02 0.05 0.1 0.15 0.2 0.3 


[HCOsJ[CI] 500 250 100 62.5 


50 25 10 3 33 .2.3 ‘167 
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意味 着 [OH ] 浓 度 非 常 低 (为 1.58x10“ molD)， 


此 [HCO;] 浓 度 和 [CI] 
孔 的 形 核 会 起 到 重要 


的 比值 ([HCO; [C1】) 对 小 
影响 。 图 2 也 示 出 [HCO;]/ 


[C1] 值 随 [C1] 的 变化 曲 


线 , 可 以 看 出 ,该 曲线 与 为 


和 及 , 随 [CH] 的 曲线 变 


化 趋势 很 相近 。 在 CT 浓度 


很 低 (过 0.008 molL) 日 
的 增 大 而 快速 下 降 ; [Cl 


十 , [HCOs [C1] 值 随 CI 浓度 
] 于 0.008 和 0.02 mol/L 之 间 ， 


[HCO; Jy[CI1] 值 的 变化 处 于 一 个 由 快 到 慢 的 过 渡 阶 
1200 
Qa) rr 
900 上 ee 
一 一 Without CL bs 
600| ----0.001 moWL CL 目 局 
Ye 0002 mo Ct 上 -一 
-0.005 moWL CT SS 
W300 0.008 moWL Ct £=558 mV 
2 0.01 molL Cl 
必 上 二 
O00 
| | 上 
”0 
//Acm’ 
200. 


0.02 mol/L Ct 


-300 | 上 
1032 102 10? 


上 | 上 | | 
10* 107 105 107 10 
/1/A:-cm” 


1 Q235 碳 钢 在 含 较 低 和 较 高 Cl 溶液 中 的 动 电位 极 化 


曲线 


Fig.1 Polarization curves of Q235 carbon steel in solu- 


tions with low concentrations of Cl (a) and high 


concentrations of Cl (b) 


1200 


[CT 上 =0.02 mol/L 
[CU]=0.05 mo jz2oo 2 
下 


一 e 一 后 了 500 
一 下 = 后 


m 


一 人 一 IHCOJ]/[CU] -400 


Pa 


We 上 ]0 


全 
1000 上 
800 | 
600 上 
定 
a | 
| 


1 1 
0.00 0.05 0.10 


0.15 0.20 0.25 0.30 
[CU] / motL? 


2 0.5 mol/L NaHCO: 溶液 中 QQ235 碳 钢 的 玉 、B, 及 
[HCO;]/[C1] 分 别 随 Cl 浓度 的 变化 


Fig.2 Variations of 及, E, 


and [HCO;: ][CL] with Cl con- 


centration in 0.5 mol/L NaHCO; solution 


段 ; [CT]>0.02 mol/L, [HCO; [C1] 的 变化 速率 放 


缓 。 昌 


日 此 推断 , 溶液 中 的 [HCO; [C1] 可 能 与 孔 蚀 电 


位 互 和 ,具有 较 密切 的 关系 。 
以 及 和 及 为 纵 坐 标 , [HCO; TCD] 为 横 坐 标 做 
,探求 孔 蚀 电位 玉生 与 溶液 中 [HCO; [C1] 比 


好 的 线 怕 
的 线 怕 


值 的 关系 。 


图 3 所 示 , 在 [HCO;][CLD] 为 25~1.67 的 
整个 范围 内 ([C1] 为 0.02~0.3 molyL), 亚 稳 态 孔 蚀 电 
立 ,与 [HCO;*]/[C1] 均 符合 
1); 而 稳 态 孔 蚀 电位 互 仅 在 [HCO; ]/[CD] 为 25~1.67 
区 间 与 [HCOs [Cl] 符合 良好 的 线性 关系 ( 见 式 2)， 
而 当 [HCO: [C1] 超 过 25 (25、50 和 62.5), 不 存在 良 
FE 关 系 。 也 就 是 说 , 孔 蚀 电位 与 [HCO;]/[CI1] 


好 的 线性 关系 ( 见 式 


FE 关系 只 存在 于 Cl 较 大 的 浓度 范围 内 ,该 条 件 


下 碳 钢 表 国 


在 发 生 稳定 孔 蚀 前 表面 


态 孔 产生 。 


于 


微米 级 的 亚 稳 


E, =3.85[HCO;/CL]- 136.19 
(CD]= 0.02 mol/L~0.3 mol/L) 
(R: = 0.90) (1) 
E, =8.54[HCO;/CT] -24.81 
(CD]= 0.02 mol/L~0.3 mol/L) 
(R=0.94) (2) 


金属 的 孔 蚀 过 程 可 分 为 3 个 连续 的 阶段 , 即 小 
L 形 核 、 亚 稳 孔 生 长 以 及 稳定 孔 生 长 "。。 孔 蚀 与 Cl 


在 钝 化 膜 的 吸附 能 


以 及 在 膜 /电解 液 界面 形成 的 


静电 场 有 关 , 当 电 场 达 到 一 定 值 后 ,吸附 的 Cl 穿 过 


氧化 物 膜 (尤其 是 氧化 膜 中 的 瑕 症 和 缺陷 ) 到 达 人 金属 
表面 ,会 促进 
对 于 金 
使 小 孔 


局 部 阳极 溶解 从 而 导致 小 孔 形 核 上 9。 


表面 的 活性 点 ,都 有 一 个 诱发 其 溶解 而 促 


核 的 最 小 [C1]""。 对 于 给 定 电 位 下 已 形 核 


的 小 孔 , 也 存在 一 个 最 小 [C1], 高 于 该 浓度 小 孔 才 可 


被 激活 而 i 


入 亚 稳 态 孔 生长 阶段 ”。 根 据 竞争 吸附 


里 论 , 当 溶 液 中 [HCO;] 和 [C1] 的 比值 很 高 ([HCO;]/ 


[CH >62.5) 时 ,CI 的 实际 吸附 量 很 低 , 达 不 到 小 孔 


1000 上 


® EE | 
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[IHCOMCIE50 
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和 
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3 Q235 碳 钢 的 瓦 、 瓦 与 [HCO;][CD] 的 关系 
Fig.3 Relationships between E,, E, and [HCO; J/[C1] 
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形 核 所 需 的 最 低 [C1], 因此 , 碳 钢 表面 无 蚀 孔 产生 。 
随 着 溶液 中 的 [CI 的 升 高 , [HCO;] 和 [C1] 比值 降低 ， 
Cl 在 表面 活性 点 的 吸附 量 增加 , 当 超 过 诱发 活性 点 
溶解 使 小 孔 形 核 的 最 小 [CD] 后 ,表面 可 能 有 胚芽 状 
态 的 小 孔 (embryonic pib 迅速 形 核 ", 但 是 可 能 由 于 
未 达到 小 孔 被 激活 而 进入 亚 稳 态 孔 生长 阶段 的 最 
小 [C1 因此 又 迅速 消亡 ( 据 文献 报道 此 种 状态 的 
小 孔 形 核 和 消亡 不 超过 1 ms"") 而 未 进入 成 长 阶 
段 , 因此 不 能 成 为 微米 级 亚 稳 态 小 孔 , 本 实验 条 件 
下 当 [HCO; ]/[C1] 为 62.5~25 时 , 极 化 曲线 上 检测 不 
到 微 安 级 的 电流 波动 , 可 能 就 是 属于 这 种 情况 。 这 
种 情况 下 , 只 有 当 电 位 足够 高 ,达到 碳 钢 的 稳定 孔 
刨 电 位 时 ,在 更 强 的 电场 作用 下 ,CI 向 孔 内 迅速 迁 
移 ,小 孔 发 生 快 速生 长 而 成 为 稳定 孔 。 当 [CD] 升 高 
至 0.02 molL ([HCO; [CD 二 25) 后 ,活性 点 表面 的 
Cl 吸附 量 大 大 增加 ,不 仅 超过 小 孔 形 核 的 最 低 [C1]， 
也 可 能 超过 小 孔 可 被 激活 而 进入 亚 稳 态 孔 生长 阶段 
的 最 低 [C1], 因此 碳 钢 表面 已 形 核 的 小 孔 进入 亚 稳 
态 孔 生长 阶段 ,形成 微米 级 的 亚 稳 态 小 孔 , 相应 的 
在 极 化 曲线 上 可 检测 到 微 安 级 的 电流 波动 。 在 亚 
稳 小 孔 生 长 的 过 程 中 ,HCO; 和 CI 等 阴离子 由 孔 外 
向 孔 内 迁移 , Cl 与 Fe 反应 生成 可 溶性 的 铁 氯 化 物 ， 
HCO; 则 反应 形成 Fe(OH) 和 FeCo: 保护 性 的 腐蚀 
膜 层 ,在 高 pH 条 件 下 ,二 者 的 深度 积 较 低 (Fe(OH)， 
深度 积 常 数 玉 =4.9x107,FeCO: 的 到 =3x1020p9 ,可 
促进 小 孔 内 壁 发 生 再 钝 化 , 并 延迟 金属 的 溶解 , 抑 
制 小 孔 的 生长 。 

以 上 的 实验 结果 表明 , 碳 钢 在 含 氧 离 子 的 碱 性 
0.5 molyL NaHCO; 溶液 中 , 当 表 面 发 生 亚 稳 态 孔 蚀 
时 , 亚 稳 态 孔 蚀 电 位 ,和 稳定 孔 蚀 电位 互 均 与 溶液 
中 的 [HCO;/CI] 成 良好 的 线性 关系 ,利用 该 关系 式 可 
以 根据 溶液 中 [HCO;/CI] 值 推 得 碳 钢 的 玉 或 BL。 但 
当 溶 液 中 的 [CD] 较 低 , [HCO;]/[C1] 很 高 时 , 碳 钢 在 发 
生 稳 定 孔 蚀 前 即使 有 小 孔 形 核 也 会 迅速 消亡 , 而 不 能 
进入 亚 稳 态 孔 生长 阶段 ,稳定 孔 蚀 电位 互 与 [HCO3]/ 
[C1] 之 间 不 存在 线性 关系 。 以 上 结果 从 一 个 侧面 也 
可 说 明 , 亚 稳 态 孔 与 稳定 孔 本 质 上 是 相同 的 。 

4 结论 

(1) 在 0.5 mol/L NaHCO; 溶 液 中 , 当 碳 钢 在 发 生 
稳定 小 孔 前 表面 有 微米 级 亚 稳 态 小 孔 的 情况 下 
(CL >0.02 mol/D), 其 稳定 和 孔 刨 电位 肪 和 亚 稳 态 筷 饰 
电位 互 , 均 与 溶液 中 的 [HCO; J/[CI1] 符 合 良 好 的 线性 
关系 , 肪 和 友 , 随 着 溶液 中 [HCO;]/[C1] 的 增加 而 线性 
增 大 。 

(2) 当 [CI] 较 低 时 (过 0.02 moyD), 碳 钢 表面 发 


生 稳定 孔 蚀 前 没有 微米 级 的 亚 稳 态 小 孔 产 生 , 电位 
互 与 BB 与 [HCO;]/[C1] 之 间 不 存在 线性 关系 。 
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